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分子性導体は分子から成る導体である。その多くはドナ
ー分子と対アニオンからなるラジカル塩であり、構成する
分子の種類によって絶縁体、金属、超伝導など多様な電気
物性が発現することが知られている。オンサイトクーロン
反発Uは分子内の同じサイトの電子間クーロン反発エネル
ギーであり、バンド幅 W は分子間の電子の飛び移りやすさ
を示すトランスファー積分 t に比例、つまり分子間の軌道
の重なり積分 S に比例する。U/W はアニオンを変えること
で変化し、それに対応し様々な電気物性が発現する(Fig. 1)。 
TTF 骨格をもたない 2 次元伝導体を目指して開発された TTP 系分子には BDT-TTP や
BDA-TTP などがある。BDT-TTP のラジカル塩の多くは低温まで安定な金属的挙動を示し、
BDA-TTP のラジカル塩では低温(3～4K)での超伝導の発現が確認されている。DTDA-TTP
は、ドナー分子である BDT-TTP と BDA-TTP
のハイブリッドドナーである (Fig. 2)。
DTDA-TTPはこの 2つのドナーの構造を併せ
持つ、すなわち π 共役系の広さならびにジチ
アン環による立体障害が BDT-TTP と
BDA-TTP の間にあるドナー分子である。そ
のため DTDA-TTP の U/W は、BDT-TTP と
BDA-TTP の U/W の間にあると予想さ
れ、DTDA-TTP のラジカル塩では金属的
挙動になるのか、超伝導を発現するのか興味がもたれた。 
当研究室の内山は DTDA-TTP の合成経路を確立し、電気化学的性質を測定した。U の目
安となる第一酸化電位と第二酸化電位の差 ΔE(0.28V)が、BDT-TTP(0.18V)と BDA-TTP の
ΔE(0.23V)の間ではなくこれらのドナー分子の中で最も大きい値であったこと、またこれら
3 つの塩の S の値の比較によって t は BDT-TTP と BDA-TTP の間にあることを報告した。内
山は数種類の DTDA-TTP の新規ラジカル塩の作製に成功し、その 1 つである
(DTDA-TTP)2SbF6TCE0.5は β 型の配列であった。私が、同じ β 型の配列をもち SbF6を対ア
ニオンとする BDT-TTP と BDA-TTP のラジカル塩と(DTDA-TTP)2SbF6TCE0.5の ΔE と W を
用いて U/W を比較したところ、DTDA-TTP の U/W は当初の予想通り BDT-TTP と BDA-TTP
の U/W の間にあった。また内山が作製した(DTDA-TTP)2SbF6では MI 転移が観測され、低
温まで安定な金属的挙動を示す塩の多いBDT-TTP塩よりもU/Wが増大したため金属性が不
安定化したと考えられる。BEDT-TTF の相図(Fig. 1)から超伝導相は絶縁相と金属相に隣接し
ている。DTDA-TTP の U/W は BDT-TTP と BDA-TTP の U/W の間にあり MI 転移もみられ
Fig. 1 BEDT-TTF の相図 1) 
金属 超伝導 
Fig. 2 BDT-TTP, BDA-TTP, DTDA-TTP の分子構造 
 ていることから、超伝導発現を目指して複数の新規ラジカル塩の作製し、電気物性を明ら
かにすることを目的とした。 
 DTDA-TTP のラジカル塩を H 型セ
ルを用いた電解酸化法により得た。得
られた単結晶について直流四端子法
による伝導度測定を行った。その結果
を Table 1 にまとめた。 
 PF6, AsF6塩は共に~100Kまで金属
的挙動を示し、MI 転移温度以下で絶縁化していった。PF6と
AsF6塩は同型であったため結晶構造は PF6塩のもののみ Fig. 
3 に示した。β 型の配列をとっており、結晶学的に独立な分
子はドナー分子 3 つ(A,B,C)とアニオンが 1 つ存在していた。
ドナーアニオン比が 5:2 である塩は珍しい。両塩共に B 分子
はディスオーダーしており、DTDA-TTP の 5 員環部分と 6
員環部分の配向が定まっていなかった(Fig. 3)。カラムは 5
分子周期で積層しており、c 軸に沿ってドナー分子からなる伝導層とアニオンからなる絶縁
層が交互に積層している構成を有していた。ディスオーダーにより DTDA-TTP の 5 員環部
分と 6 員環部分の配置が 2 パターンあるため、それぞれの場合の S を算出し、その値を平
均した値を用いてバンド構造とフェルミ面
を計算した。PF6と AsF6塩は同型で S の値に
も大きな違いが見られなかったため、両塩共
に似たようなバンド構造と 2 次元的フェル
ミ面になった(Fig. 4)。フェルミ面は 2 次元的
であったため、両塩共に室温から~100 K ま
では金属的挙動を示したのだと考えられる。 
GaBr4塩は β 型の配列で、結晶学的に独立な
分子はドナー分子 3つ(A,B,C)とアニオンが1つと溶媒分子であるPhClが 1つ存在していた。
カラムは 6 分子周期で積層しており、c 軸に沿ってドナー分子からな
る伝導層とアニオン及び溶媒分子からなる絶縁層が交互に積層して
いる構成を有していた。紙面の関係上結晶構造とバンド構造は割愛
したが、フェルミ面は擬 1 次元的であった(Fig. 5)。このフェルミ面
ではネスティングによる絶縁化は起こりにくいと考えられるため、
GaBr4塩では低温(~4 K)まで金属的挙動を示したと考えられる。  
DTDA-TTP の PF6, AsF6塩は同型で両塩共に~100 K で MI 転
移を示したが、一般に超伝導相は絶縁相に隣接しているため
圧力印加により超伝導が期待される。一方 GaBr4塩では低温まで金属的挙動を示しており、
DTDA-TTP についてこれまで得られた他の塩の伝導挙動もあわせると、幅広い伝導挙動が
観測されていることから他のアニオンとの塩での超伝導発現も期待できる。 
1) K. Miyazawa, K. Kanoda, A. Kawamoto, Chem. Rev. 104 (2004) 5635
Table 1 得られたラジカル塩のドナーアニオン比
および室温伝導度と伝導挙動 
Anion D:A σrt (S/cm) Conducting behavior 
PF6 5:2 1.15 MI（~100 K） 
AsF6 5:2 2.63 MI（~100 K） 
GaBr4 3:1 0.03 Metallic 
Fig. 3 PF6塩の結晶構造と B 分子 
Fig. 4 PF6塩のバンド構造とフェルミ面 
Fig. 5 GaBr4塩のフェルミ面 
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略称一覧  
TBA テトラブチルアンモニウム 
MCB モノクロロベンゼン 
TCE 1,1,2-トリクロロエタン 
THF テトラヒドロフラン 
HMPA ヘキサメチルリン酸トリアミド 
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1. 序論 
 
1-1. 分子性導体 
分子性導体は分子から成る導体である。その多くはドナー分子と対アニオンからなるラ
ジカル塩であり、構成する分子の種類によって絶縁体、金属、超伝導など多様な電気物性
が発現することが知られている。オンサイトクーロン反発 U は分子内の同じサイトの電子
間クーロン反発エネルギーであり、バンド幅 W は分子間の電子の飛び移りやすさを示すト
ランスファー積分 t に比例、つまり分子間の軌道の重なり積分 S に比例する。U/W は置換基
の導入などによるドナー分子構造の変化や用いるアニオンを変えることで変化し、それに
対応し様々な電気物性が発現する(Fig. 1)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1 BEDT-TTF の相図 1) 
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1-2. TTP 系ドナー 
TTFと TCNQ からなる 1 次元的有機電荷移動錯体である TTF-TCNQ が有機物として初の
金属的挙動を示し 2)、(TMTSF)2PF6が初の有機超伝導体
3)として発見されて以来、TTF とそ
の誘導体は新たな分子性金属や超伝導体開発の中心となってきた。しかし TTF をはじめと
する TTF 系ドナーの多くは拡張された π 電子系をもった平面分子であるため、それが積み
重なって 1 次元伝導体になりやすい。1 次元導体の金属状態はパイエルス不安定性をもって
いるため、低温下で絶縁化する。そこで絶縁化を抑制し低温まで金属的な物質を開発する
という方針の中で、TTFの両末端にエチレンジチオ基を付加したBEDT-TTFが合成された。
BEDT-TTF のラジカル塩は、TTF 骨格の外側に硫黄原子を導入したことにより π 電子系が広
がり分子内での電子間反発 U が減ることで伝導性に有利に働くこと、分子長軸方向に長く
なった π 電子系により多少ずれてスタックしてもカラム内の軌道の重なりが十分に大きく
なること、カラム間のドナー分子の相互作用が大きくなることにより 2 次元的伝導になっ
たことでパイエルス転移が抑制され多くの金属や超伝導体を与えた。その一方で TTF に置
換基を導入せずとも多次元導体を与える新規ドナー開発が重要視され、そのような背景か
ら TTP 系ドナーである BDT-TTP が生まれた。BDT-TTP は TTF を 2 分子縮合した構造をも
ち、BEDT-TTF のように分子内にラダー状に硫黄原子が配置しており分子間における S-S 接
触が増加し(Fig. 2)、多くのラジカル塩において低温まで安定な金属を与えた。BDT-TTP を
はじめとする BDY unit をもつ TTP 系ドナーは 2次元導体を与えるドナーとして注目されて
いる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2 BEDT-TTF(左)と BDT-TTP(右)の S-S 接触 4) 
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TTF : Tetrathiafulvalene 
TCNQ : Tetracyanoquinodimethane 
TMTSF : Tetramethyltetraselenafulvalene 
BEDT-TTF : Bis(ethylenedithio)-tetrathiafulubalene 
BDT-TTP : 2,5-Bis(1,3-dithiole-2-ylidene)-1,3,4,6-tetrathiapentalene 
BDY unit : bis-fused 1,3-dithiol-2-ylidene (BDY) unit 
BDA-TTP : 2,5-Bis(1,3-dithiane-2-ylidene)-1,3,4,6-tetrathiapentalene 
 
 
 
 
 
 
7 
1-3. BDT-TTP 
BDT-TTP のラジカル塩の多くは室温で高い伝導度 σrt = 0.4-1400 S cm
-1 を示し、低温
(≦4.2K)まで安定な金属的挙動を示している(Table 1)4)。BDT-TTP はアニオンのサイズや形
状に関わらず β型に自己凝集する特性をもっているが、アニオンのサイズや形状に大きく
依存しドナー配列が変化する BEDT-TTF とは対照的である。 
(BDT-TTP)2SbF6を例に挙げると、S-S 接触がカラム間にも存在し 2 次元的伝導シートを
形成している。カラム内のオーバーラップモードは 2 種類存在し(S = 25.1, 25.3 (×10-3))、カ
ラム間にも 3 種類存在(S = 7.9, 8.6, 0.3 (×10-3))する(Fig. 3)5)。それに対して 2 次元金属で同
じ β型である(BEDT-TTF)2I3をみてみると、カラム内のオーバーラップモードは 2 種類存在
(S = 24.5, 8.4 (×10
-3
))し、カラム間にも 3 種類存在(S = 12.7, 6.8, 5.0 (×10-3))する(Fig. 4)6)。β
型の BEDT-TTF 塩が強く二量化していることとは異なり、BDT-TTP 塩ではカラム内のドナ
ーは均一に積層している。 
(BDT-TTP)2SbF6 のバンド幅は 1.36 eV
5)
 であるのに対して(BEDT-TTF)2I3 では 0.5 eV
6)
 
である。これは BDT-TTP が BEDT-TTF に比べて積層方向に大きな重なりをもつため、バ
ンド幅が広くなったと考えられている。(BDT-TTP)2SbF6 のカラム間の重なり積分は
(BEDT-TTF)2I3ほどではないがそれなりに大きい相互作用であり、(BEDT-TTF)2I3のような
楕円のフェルミ面ではなかったが閉じたフェルミ面を与えた(Fig. 5 と 6)。次元性の向上に
よるパイエルス転移の抑制と幅広いバンドの形成により BDT-TTP は多くのラジカル塩で
低温まで安定な金属的挙動を示したと考えられている。 
オンサイトクーロン反発Uは第一酸化電位と第二酸化電位の差であるΔE (= E2 – E1 )の
値が目安となるが、BDT-TTP は BEDT-TTF より π 電子系がさらに広くなったことで、 
BDT-TTP の ΔE の値(0.18 V)は BEDT-TTF(0.26 V)7)と比べても減少している。U が小さくな
ったことで電荷の非局在化の程度が大きくなったことも金属的挙動を示す要因になった
と考えられている。 
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重なり積分(×10-3) 
a1 25.1 
a2 25.3 
p1 7.9 
p2 8.6 
c 0.3 
重なり積分(×10-3) 
p1 24.5 
p2 8.4 
q1 12.7 
q2 6.8 
c 5.0 
Fig. 3 (BDT-TTP)2SbF6の分子長軸方向から見た結晶構造と重なり積分
5) 
Fig. 4 (BEDT-TTF)2I3の分子長軸方向から見た結晶構造と重なり積分
6) 
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Fig. 5 (BDT-TTP)2SbF6のバンド構造とフェルミ面
5) 
Fig. 6 (BEDT-TTF)2I3のバンド構造とフェルミ面
6) 
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M : 極低温 (≦4.2 K) まで安定な金属,  M’ : 低温下で抵抗率の上昇が見られるが、金属 - 絶
縁体転移はしていない,  S : 半導体,  TMI : 金属絶縁体転移温度 
 
  
Material Donor packing rt (S cm-1) Conducting behavior 
(BDT-TTP)2Ax 
( A = ClO4, ReO4, BF4) 
Uniform - type 140‐400 M’ 
(BDT-TTP)2SbF6 - type 48 M 
(BDT-TTP)6A(TCE)2 
( A = Mo6Cl14, Re6S6Cl8 ) 
- type 83‐285 M 
(BDT-TTP)7A0.5[ReS6Cl8]0.5(CH2Cl2)2 
( A = Mo6Cl14, Re6S6Cl8 ) 
- type 180‐800 M 
(BDT-TTP)8[Re6S7Cl7](TCE)4 - type 200‐1400 M 
(BDT-TTP)2[Re6S5Cl9] - type 2 S 
(BDT-TTP)6[Ce(NO3)6](C2H5OH)x 
(x ≈ 3) 
- type 200 M 
(BDT-TTP)5[M(NO3)5] 
( M = Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, 
Er, Tm, Yb, Lu ) 
- type 10‐500 M 
(BDT-TTP)2I - type 206 M 
(BDT-TTP)3I - type 0.4 S 
(BDT-TTP)3[MⅡCl4](EtOH)x 
( M = Co, Mn, Zu, x ≈ 1.0 ) 
- type ≈ 5 TMI = 30 K 
Table 1 BDT-TTP のラジカル塩の分子配列と電気物性 4) 
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1-4. BDA-TTP 
BDA-TTP のラジカル塩では超伝導の発現が確認されている(Table 2)。八面体型アニオン
である SbF6、AsF6、PF6を用いたラジカル塩では常圧下で超伝導が発現している
8)。四面体
型アニオンである FeCl4、GaCl4と、直線型アニオンである I3を用いたラジカル塩では圧力
下で超伝導が発現している 9,10)。また BDA-TTP のラジカル塩では BDT-TTP と同様に β型を
とる傾向がみられる。結晶中のドナー分子は両末端のジチアン環が椅子型に折れ曲がるこ
とで分子平面からジチアン環が跳ね上がっているが、この点は BDT-TTP と対照的である。 
(BDA-TTP)2SbF6を例に挙げると、S-S接触がカラム内とカラム間の両方に存在している。
カラム内のオーバーラップモードは 2 種類存在(S = 14.7, 6.26 (×10-3))し、カラム間でも 3 種
類存在(S = 8.14, 8.89, 0.44 (×10-3))している(Fig. 8)。この(BDA-TTP)2SbF6のカラム内の重なり
積分の値は、他の β型をとる塩である(BDT-TTP)2SbF6のそれ(S = 25.1, 25.3 (×10
-3
))(Fig. 3)よ
りも小さいがこれはジチアン環の立体障害によるものである。BDA-TTP の ΔE の値(0.23 V)
は BDT-TTP のそれ(0.18 V)よりも大きい値をとっているが、これは BDA-TTP の π 電子系が
BDT-TTP に比べて縮小したことに起因する。BDA-TTP のラジカル塩では、立体障害による
W(S に比例)の減少と BDT-TTP に比べ大きい U により、金属性が不安定化し超伝導が発現し
たと考えられる。 
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  重なり積分(×10
-3
) 
p1 14.7 
p2 6.26 
q1 8.14 
q2 8.89 
c 0.44 
Fig. 7 (BDA-TTP)2SbF6の分子長軸方向から見た結晶構造と重なり積分
8) 
Fig. 8 (BDA-TTP)2SbF6のバンド構造とフェルミ面
8) 
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S : 半導体, SC : 超伝導体, Tc : 超伝導体転移温度 
 
 
 
  
Table 2 BDA-TTP のラジカル塩の分子配列と電気物性 4,11, 16) 
Material Donor packing rt (S cm-1) Conducting behavior 
(BDA-TTP)2A 
(A = PF6, AsF6, SbF6) 
- type 1.5–3.8 SC, Tc = 5.9–6.9 K 
(常圧) 
(BDA-TTP)2A 
(A = GaCl4, FeCl4, I3) 
- type 9.4–53 
SC, Tc = 2–8 K 
(Pc = 4.5-6.5 kbar) 
(BDA-TTP)2ClO4 - type 0.72 S 
(BDA-TTP)2BF4 - type 19 S 
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1-5. DTDA-TTP 
TTP 系ドナーである DTDA-TTP は、ドナー分子である BDT-TTP と BDA-TTP のハイブリ
ッドドナーである(Fig. 9)。DTDA-TTP は、この 2 つのドナーの構造を併せ持つ、すなわち π
共役系の広さならびにジチアン環による立体障害が BDT-TTP と BDA-TTP の間にあるドナ
ー分子である。そのためオンサイトクーロン反発 U の値と、トランスファー積分の値 t (重
なり積分の値に比例 )は 2 つのドナー分子の間の値になると予想される。これより
DTDA-TTP の U/W の値は、BDT-TTP の U/W の値と BDA-TTP の U/W の値の間にあると予
想され、DTDA-TTP のラジカル塩では金属的挙動(BDT-TTP より)になるのか、超伝導を発
現する(BDA-TTP よりになる)のか興味がもたれた。しかし、当研究室の内山が DTDA-TTP
の U の目安となる ΔE の値(0.28V)が、BDT-TTP の ΔE の値(0.18V)と BDA-TTP の ΔE の値
(0.23V)の間ではなくこれらのドナー分子の中で最も大きい値であったことを報告した 12)。 
内山は DTDA-TTP の合成経路を確立し(Fig. 10)、DTDA-TTP の新規ラジカル塩として二
種類の SbF6 塩((DTDA-TTP)2SbF6 と(DTDA-TTP)2SbF6TCE0.5)ならびに ClO4 塩の作成に成功
した。2 種類の SbF6 塩は結晶構造が明らかになっており、伝導度測定も行われた。
(DTDA-TTP)2SbF6では電荷の異なる 2つのドナー層(A層と B層)から成りどちらの層も κ型
であり(Fig. 11,12)、常圧下では 30K 付近で MI 転移が観測され、静水圧下(5kbar)では 20K 付
近まで安定な金属的挙動を示した(Fig. 13)。(DTDA-TTP)2SbF6TCE0.5では A 分子と B 分子の
2 分子独立で β型の構造をとっており(Fig. 15,16)、常圧下では半導体的挙動を示し、静水圧
下でも同様に半導体的挙動を示し圧力印加に従って常温下における抵抗率が減少した(Fig. 
17)。ClO4塩に関しては伝導度測定が行われた。ClO4塩では 100K 付近で MI 転移が観測さ
れた(Fig. 19)。 
(DTDA-TTP)2SbF6TCE0.5は BDT-TTP 及び BDA-TTP の SbF6塩と同様に β型の配列をとっ
ていた。(DTDA-TTP)2SbF6TCE0.5 のカラム内の重なり積分(18.1, 15.9, 12.0 (×10
-3
))は、
(BDT-TTP)2SbF6の値(25.1, 25.3 (×10
-3
))と(BDA-TTP)2SbF6の値(14.7, 6.26 (×10
-3
))の間の値で
あり、これは予想通り片方に存在するジチアン環の立体障害の影響が出ており、トランス
ファー積分の値 t は BDT-TTP と BDA-TTP の間にあることが示唆された。 
 
 
Fig. 9 BDT-TTP、BDA-TTP、DTDA-TTP の分子構造 
金属 超伝導 
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Fig. 10 DTDA-TTP の合成経路 12) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
A 層 A 層 B 層 
Fig. 11 (DTDA-TTP)2SbF6の b 軸から見た結晶構造
12) 
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Fig. 13 (DTDA-TTP)2SbF6の抵抗率の温度依存性 
(上:静水圧下 5kbar 下:常圧)12) 
 
 
 A 層(×10-3) B 層(×10-3) 
b1 18.0 26.0 
b2 4.09 5.92 
p 6.43 7.23 
q 12.1 14.7 
0.01
2
4
6
0.1
2
4
6
1
2



c
m
300250200150100500
T / K
A 層 B 層 
Fig. 12 (DTDA-TTP)2SbF6の 2 層の結晶構造と重なり積分
12) 
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Fig. 14 (DTDA-TTP)2SbF6の 2 層のバンド構造とフェルミ面 
(上:A 層 下:B 層)12) 
Fig. 15 (DTDA-TTP)2SbF6TCE0.5の結晶構造
12) 
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重なり積分(×10-3) 
a1 18.1 
a2 15.9 
a3 12.0 
p1 1.89 
p2 7.00 
c1 3.91 
c2 0.564 
c3 7.10 
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Fig. 16 (DTDA-TTP)2SbF6TCE0.5の結晶構造と重なり積分
12) 
Fig. 17 (DTDA-TTP)2SbF6TCE0.5の常圧下および静水圧下での抵抗率の温度依存性 
(左:常圧下 右:静水圧下)12) 
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Fig. 18 (DTDA-TTP)2SbF6TCE0.5のバンド構造とフェルミ面
12)
 
Fig. 19 ClO4塩の抵抗率の温度依存性
12)
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また、先行研究では以下の DTDA-TTP のラジカル塩の電気物性が分かっている(Table 3)。 
これらのラジカル塩に関しては、ドナーアニオン比は元素分析で決定されており伝導率は
ペレットサンプルで測定されている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 a : 元素分析で決定 
       b : ペレットサンプルで測定 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Table 3 先行研究における DTDA-TTP のラジカル塩の電気物性 13) 
Acceptor D : A a rt / S cm-1  b 
TCNQ 5 : 4 7.8 (Ea = 27 meV)  
AuI2 2 : 1 1.9 (Ea = 49 meV) 
ClO4 - 2.0 (Ea = 120 meV) 
AsF6 5 : 3 1.2 (Ea = 74 meV) 
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1-6. 本研究の目的 
DTDA-TTP の ΔE の値は BDT-TTP と BDA-TTP の間にあると予想されていたが、その予
想とは異なりこの 3 つのドナーの中で最も大きな値となったため、U の値は DTDA-TTP が
最も大きくなると示唆された。ここで私は U/W の大小の吟味をするために、β 型の配列を
とっていた(DTDA-TTP)2SbF6TCE0.5、(BDT-TTP)2SbF6、(BDA-TTP)2SbF6の W の値と ΔE の値
を用いて ΔE/W の値を計算した結果、その DTDA-TTP の値は当初の予想通り BDT-TTP と
BDA-TTP の間にあったため、U/W の値も 3 つのドナーの間にあることが示唆された。 
 
(DTDA-TTP)2SbF6では、低温まで安定な金属的挙動を示す塩の多い BDT-TTP 塩よりも U/W
の値が増大したため金属性が不安定化し MI 転移が観測された。一般に超伝導相は絶縁相に
隣接していることが知られている。DTDA-TTP の U/W は BDT-TTP と BDA-TTP の U/W の
間にあり、現在得られているラジカル塩からは超伝導発現はみられていないものの半導体、
MI 転移といった電気物性がみられており他のアニオンとの塩における伝導挙動に興味が持
たれるため、超伝導発現を目指して複数の新規ラジカル塩を作製し、電気物性を明らかに
することを目的とした。 
八面体型アニオンである PF6
-や AsF6
-を対アニオンとしたラジカル塩は、BDT-TTP や
BDA-TTP だけでなく他の様々な有機伝導体において作成されその結晶構造や伝導挙動が報
告されており、既に得られている DTDA-TTP の SbF6塩や他の塩との比較を行うことができ
る。また、AsF6
-を対アニオンとした DTDA-TTP のラジカル塩では構造解析が行われておら
ず、ペレットサンプルでしか伝導挙動が明らかになっていない。以上のことから PF6塩およ
び AsF6塩の作製を試みた。 
DTDA-TTP のラジカル塩では四面体型アニオンを用いた X 結晶構造解析されている塩が
作成されていなかった。そのため四面体型アニオンである GaBr4
-を用いてラジカル塩の作製
を試みた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
Donor ΔE (V) W (eV) ΔE/W 
BDT-TTP 0.18 1.36 0.13 
DTDA-TTP 0.28 1.08 0.26 
BDA-TTP 0.23 0.76 0.30 
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2.  DTDA-TTP の合成 
 当研究室の内山が確立した合成経路は以下の通りである。 
 
Scheme 1.は当研究室で確立された上記合成経路の一部であるが、Compound A から最終生
成物である DTDA-TTP までの収率が低い。そこで先に二重結合にした後に脱炭酸反応を行
うと反応物の π共役系が長く比較的安定となり収率が増加するのではないかと考え、Scheme 
2.に合成経路を変更した。さらに、LiBr・H2O と HMPA を用いた脱炭酸反応（2 段階の温度
設定がある）における生成物は、step 2.での長時間の反応において壊れる可能性があると考
え、下の表に示すように反応条件を変更したところ、Compound A から DTDA-TTP までの
収率を約 20%上げることに成功した。 
 
 
 
  
Table. 4 LiBr・H2O と HMPA による脱炭酸反応における反応温度と反応時間 
 
temp. (℃) time (min) temp. (℃) time (min)
Scheme 1. 70 60 120 60
Scheme 2. 90 60 130 5
step 1. step 2.
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3.  DTDA-TTP のラジカル塩 
 
3-1. ラジカル塩の作成 
 ラジカル塩の単結晶を、H 型セルを用いた定電流電解酸化法(Fig. 20)によって作成した。
その電解条件と得られた塩を Table 5 に示す。Table 5 のラジカル塩は X 線結晶構造解析及び
電気伝導度測定に成功した塩を示している。その他のラジカル塩の作成条件及び結果につ
いては実験項に記載した。 
 
 
 
 
 
Fig. 20 H 型セルを用いた電解酸化法 
 
 
 
Table 5 DTDA-TTP のラジカル塩の作成条件 
 
 
 
DTDA-TTP 
(mg) 
支持電解質 支持電解質 
(mg) 
溶媒 
(mL) 
温度 
(℃) 
電流値 
(μA) 
期間 
(Days) 
9 TBA・PF6 34 MCB / 16 r.t. 0.1～0.3 23 
9 TBA・AsF6 40 MCB / 16  r.t. 0.1～0.3 16 
6 TBA・GaBr4 114 MCB / 16  50 0.1～0.2 28 
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3-2. 八面体型アニオンとのラジカル塩 
 
3-2-1. (DTDA-TTP)5(PF6)2及び(DTDA-TTP)5(AsF6)2の電気伝導度 
 得られた単結晶を用いて電気伝導度を測定した。測定は直流 4 端子法、常圧下において
行った。両塩の抵抗率の温度依存性を Fig. 21 に示した。 
PF6塩の伝導度測定の結果では 100K 付近まで金属的挙動、それより低温で MI 転移がみ
られた。室温での伝導率は 1.15 S cm-1であった。 
AsF6塩の伝導度測定の結果では 100K 付近まで金属的挙動、それより低温で MI 転移がみ
られる。ペレットで測定された先行研究での室温における伝導率は 1.2 Scm-1であったのに
対して、今回の結果での室温における伝導率は 2.63 Scm-1であった。 
 両者の伝導挙動は非常に似通っていた。MI 転移温度以下の乱れは今まで得られている
DTDA-TTP の八面体型アニオンとのラジカル塩に共通してみられているが、原因は不明で
ある。 
 
 
  
Fig. 21 (DTDA-TTP)5(PF6)2及び(DTDA-TTP)5(AsF6)の抵抗率の温度依存性 
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3-2-2. (DTDA-TTP)5(PF6)2及び(DTDA-TTP)5(AsF6)2の結晶構造 
 室温における単結晶 X 線結晶構造解析により、結晶構造を明らかにした。
(DTDA-TTP)5(PF6)2及び(DTDA-TTP)5(AsF6)2の晶系は共に triclinic であり、空間群は   であ
った。Table 6 に結晶学的データ、Fig. 22,24 に結晶構造を示した。両塩共に β型の配列をと
っていた。また結晶学的に独立な分子はドナー分子 3 つ(A,B,C)とアニオンが 1 つ存在して
おり、ドナーアニオン比は 5:2 であった。なお先行研究においてペレットの AsF6塩で測定
されたドナーアニオン比は 5:3 であった。両塩共に B のドナー分子は DTDA-TTP の 5 員環
部分と 6 員環部分がディスオーダーしていた(Fig. 23,25)。カラムは 5 分子周期で積層してお
り、c 軸に沿ってドナー分子からなる伝導層とアニオンからなる絶縁層が交互に積層してい
る構成を有していた。両塩共にドナー分子のディスオーダーによりドナーアニオン比が 5:2
であったが、これまでに報告のないドナーアニオン比であり珍しいものであった。 
 
 
  
Table 6 (DTDA-TTP)5(PF6)2及び(DTDA-TTP)5(AsF6)2の結晶学的データ
 
Crystallographic data  
Formula  C55S40H40P2F12 C55S40H40As2F12 
Crystal system  triclinic  triclinic  
Space group          
a/Å  8.3781(5)  8.413(4)  
b/Å  13.3791(6)  13.412(7)  
c/Å  19.4029(15)  19.559(11)  
α/°  83.984(5)  83.909(15)  
β/°  85.271(5)  85.494(18)  
ɤ/°  72.452(4)  72.585(13)  
V/Å3  2059.3(2) 2091.3(19)  
Z  2  2  
R1  0.0372 0.0607 
wR  0.1123  0.1967  
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(a)分子長軸方向からみた結晶構造 (b)分子短軸方向からみた結晶構造 
(c)積層方向からみたドナー分子 
Fig. 22 (DTDA-TTP)5(PF6)2の結晶構造 
Fig. 23 (DTDA-TTP)5(PF6)2の B 分子 
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(a)分子長軸方向からみた結晶構造 (b)分子短軸方向からみた結晶構造
 
(c)積層方向からみたドナー分子 
Fig. 24 (DTDA-TTP)5(AsF6)2の結晶構造 
Fig. 25 (DTDA-TTP)5(AsF6)2の B 分子 
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3-2-3. (DTDA-TTP)5(PF6)2及び(DTDA-TTP)5(AsF6)2の重なり積分 
 結晶構造中での重なり積分を計算した。両塩共に B 分子がディスオーダーしており
DTDA-TTP の 5 員環部分と 6 員環部分の配置が 2 通りあるため、それぞれの場合の重なり
積分をパターン 1 とパターン 2 に分けて算出した(Table 7)。なお Fig. 22 及び Fig. 24 からも
わかるように両塩共に同型構造で、分子の配置は同じで重なり積分の個数も同じであるた
め PF6塩の結晶構造である Fig. 26 のみを用いて話を進めていく。 
 
  
  
Overlap 
mode 
(DTDA-TTP)5(PF6)2 (DTDA-TTP)5(AsF6)2 
重なり積分(×10-3) 
パターン 1 パターン 2 パターン 1 パターン 2 
p1 -20.1 19.5 -19.0 18.8 
p2 19.8 -19.5 19.0 -19.2 
p3 18.5 17.6 
p4 19.4 18.5 
q1 -1.7 2.1 -1.5 1.8 
q2 8.6 -8.2 8.4 -7.8 
q3 -8.1 8.9 -8.0 8.6 
q4 2.1 -1.6 1.9 -1.6 
q5 2.2 2.1 
q6 9.4 9.1 
q7 -0.1 -0.2 
q8 9.5 9.4 
Fig. 26 重なり積分と結晶構造 
Table 7 両塩の各パターンでの重なり積分の値 
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 パターン 1とパターン 2の場合はB分子周りのドナー6分子について点対称の関係にある
ため p1 と p2、q1 と q4 及び q2 と q3 が同じ値になるはずであったが絶対値で最大 0.6 の違
いがみられた。そこで p1 と p2、q1 と q4 及び q2 と q3 の重なり積分の値をそれぞれ平均し
た値を用いてバンド構造とフェルミ面を計算した。 
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3-2-4.  (DTDA-TTP)5(PF6)2及び(DTDA-TTP)5(AsF6)2のバンド構造 
Fig. 27 に求めたバンド構造とフェルミ面を示す。前述のとおり両塩共にディスオーダーに
より B 分子の 5 員環と 6 員環の向きを考慮しなくてはならず各場合の重なり積分を平均し
て求めた。結晶構造が非常に似通っており重なり積分の値も同程度の値であったため、バ
ンド構造も似たようなものとなっている。両塩共にフェルミ面は 2 次元的であった。両塩
共に室温から~100 K までは金属的挙動を示したが、これはフェルミ面が 2 次元的であるこ
とに矛盾しない。 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 27 (DTDA-TTP)5(PF6)2及び(DTDA-TTP)5(AsF6)のバンド構造とフェルミ面 
(上:PF6塩 下:AsF6塩) 
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3-3. 四面体型アニオンとのラジカル塩 
 
3-3-1. (DTDA-TTP)3GaBr4(C6H5Cl)の電気伝導度 
 得られた単結晶を用いて電気伝導度を測定した。測定は直流 4 端子法、常圧下において
行った。この塩の抵抗率の温度依存性を Fig. 28 に示した。 
(DTDA-TTP)3GaBr4(C6H5Cl)の伝導度測定の結果では低温(~4 K)まで金属的挙動を示した。
室温における伝導率は 0.03 Scm-1であった。 
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Fig. 28 (DTDA-TTP)3GaBr4(C6H5Cl)の抵抗率の温度依存性 
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3-3-2. GaBr4(C6H5Cl)塩の結晶構造 
室温における単結晶 X 線結晶構造解析により、結晶構造を明らかにした。
(DTDA-TTP)3GaBr4(C6H5Cl)の晶系は triclinic であり、空間群は   であった。Table 8 に結晶
学的データ、Fig. 29 に結晶構造を示した。β型の配列をとっており、溶媒分子であるモノク
ロロベンゼンを含んでいることが明らかになった。結晶学的に独立な分子はドナー分子 3
つ(A,B,C)とアニオンが 1 つと溶媒分子が 1 つ存在しており、ドナーアニオン比は 3:1 であ
った。カラムは 6 分子周期で積層しており、c 軸に沿ってドナー分子からなる伝導層とアニ
オン及び溶媒分子からなる絶縁層が交互に積層している構成を有していた。 
 
 
 
 
 
  
Crystallographic data  
Formula  C39H29Br4ClGaS24  
Crystal system  triclinic  
Space group      
a/Å  9.831(12)  
b/Å  16.82(2)  
c/Å  18.59(2)  
α/°  102.940(17)  
β/°  99.450(14)  
ɤ/°  92.339(12)  
V/Å3  2946(6)  
Z  1  
R1  0.1870  
wR  0.5920  
Table 8 (DTDA-TTP)3GaBr4(C6H5Cl)の結晶学的データ
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(b)分子短軸方向からみた結晶構造 (a)分子長軸方向からみた結晶構造 
(c)積層方向からみたドナー分子 
Fig. 29 (DTDA-TTP)3GaBr4(C6H5Cl)の結晶構造 
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3-3-3. (DTDA-TTP)3GaBr4(C6H5Cl)の重なり積分 
 結晶構造中での重なり積分を計算した。Fig. 30 に重なり積分と結晶構造、Table 9 に求め
た重なり積分の値を示した。 
 
  
Overlap mode 重なり積分(×10-3) 
p1 21.0 
p2 20.6 
p3 -20.1 
p4 14.5 
q1 -6.3 
q2 1.2 
q3 6.4 
q4 -0.9 
q5 8.8 
q6 -0.6 
q7 0.8 
Fig. 30 (DTDA-TTP)3GaBr4(C6H5Cl)の重なり積分と結晶構造 
Table 9 (DTDA-TTP)3GaBr4(C6H5Cl)の重なり積分の値 
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3-3-4.  (DTDA-TTP)3GaBr4(C6H5Cl)のバンド構造 
Fig. 31 に求めたバンド構造とフェルミ面を示す。フェルミ面は擬 1 次元であるがネステ
ィングによる絶縁化は起こらず、(DTDA-TTP)3GaBr4(C6H5Cl)の伝導度測定では低温(~4 K)
まで金属的挙動を示したと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
Fig. 31 (DTDA-TTP)3GaBr4(C6H5Cl)のバンド構造とフェルミ面 
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4. まとめ 
 
4-1. DTDA-TTP のラジカル塩の比較 
DTDA-TTP のこれまでに X 線結晶構造解析された塩と 4 端子法で測定された室温におけ
る単結晶の伝導度を以下に示す。 
 
 
Anion Donor packing D:A σRT (S cm
-1
) Conducting behavior 
PF6
 
- type 5:2 1.15 MI (TMI ~100 K) 
AsF6
 
- type 5:2 2.63 MI (TMI ~100 K) 
SbF6
 
κ- type 2:1 2.63 MI (TMI ~30 K) 
SbF6TCE0.5 - type 2:1 0.60 Semiconducting 
(Ea = 33 meV) 
GaBr4(C6H5Cl) - type 3:1 0.03 Metallic 
ClO4 -
a 
-
a 
10.7 MI (TMI ~100 K) 
a : X 線結晶構造解析できていない。 
PF6, AsF6塩は同型であるため同じような伝導挙動を示し同程度の温度でMI転移がみられ
ていると考えられる。SbF6塩は κ型であるため PF6, AsF6塩との比較は難しいが、β型で溶
媒分子であるTCEを含んでいる SbF6TCE塩と比較すると、SbF6TCE塩の重なり積分(Fig. 16)
は PF6及び AsF6塩の重なり積分(Table 7)よりもカラム方向、横方向共に比較的小さい値とな
っている。これは DTDA-TTP のラジカル塩作製で用いられた八面体型アニオンの中で最も
大きいサイズのアニオンである SbF6
-がパッキングされているのに加え、溶媒分子である
TCE がパッキングされていることによりドナー分子がルーズにパッキングしているためだ
と考えられる。そのため SbF6TCE 塩では PF6及び AsF6塩に比べ金属状態が不安定化し半導
体的挙動を示したのだと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Table 10 DTDA-TTP のラジカル塩の分子配列と電気物性 
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4-2. BDT-TTP との比較 
DTDA-TTP は BDT-TTP と BDA-TTP のハイブリッドドナーである。ここでは BDT-TTP
の先行研究の結果と比較していく。 
BDT-TTP で得られている X 線結晶構造解析された塩と 4 端子法で測定された室温におけ
る伝導度結果は以下の通りである 4, 5, 15)。以下の表は Table 1 に記載されている塩から抜粋し
たもの、及び結晶構造及びドナーパッキングが不明であるため Table 1 に記載できなかった
塩の中で今回比較に用いるものについて詳細に記した表である。 
Anion Donor packing D:A σRT (S cm
-1
) Conducting behavior 
BF4 Uniform - type 2:1
 
160 Metallic 
ClO4 Uniform - type 2:1
 
140 Metallic 
ReO4 Uniform - type 1:0.36 400 Metallic 
GaCl4 -
a
 1:0.76 210 Metallic 
PF6 -
a
 2:1 500 Metallic 
AsF6 -
a
 2:1
 
880 Metallic 
SbF6
 
- type 2:1 48 Metallic 
a : X 線結晶構造解析の結果は記されていない。 
DTDA-TTP のラジカル塩に比べて全体的に室温での伝導率が高いが、これは BDT-TTP が
平面分子でありドナー間の相互作用が比較的強いためだと考えられる。DTDA-TTP のラジ
カル塩と BDT-TTP のラジカル塩の両者で結晶構造が明らかになっている SbF6
-を対アニオ
ンとした β型の塩についてみると、DTDA-TTPのSbF6TCE塩(Fig. 16)よりもBDT-TTPのSbF6
塩(Fig. 3)の方が重なり積分が大きいことからも裏付けられる。 
また BDT-TTP のラジカル塩の多くが低温まで金属的挙動を示していることに加え、
DTDA-TTP のラジカル塩では MI 転移を含む伝導挙動がみられていることからも、BDT-TTP
のラジカル塩の方が低温まで金属状態が安定化していると言えるため、21 ページに記した
U/W の値の大小関係の再現性が認められる。 
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4-3. BDA-TTP との比較 
次に BDA-TTP の先行研究の結果と比較していく。 
BDA-TTPで得られているX線結晶構造解析された塩と 4端子法で測定された室温におけ
る伝導度結果は以下の通りである 4, 8, 11, 16)。以下の表は Table 1 に記載されている塩から抜粋
したもの、及び結晶構造及びドナーパッキングが不明であるため Table 1 に記載できなかっ
た塩の中で今回比較に用いるものについて詳細に記した表である。 
Anion Donor packing D:A σRT (S cm
-1
) Conducting behavior 
BF4 - type 2:1
 
19 Semiconducting 
(Ea = 25 meV) 
ClO4 - type 2:1
 
0.72 Semiconducting 
(Ea = 45 meV) 
FeCl4 - type 2:1 9.4 Superconducting 
(Tc = 2 K,  
Pc = 6.3 kbar) 
GaCl4 - type 2:1 53 Superconducting 
(Tc = 3.1 K,  
Pc = 7.6 kbar) 
FeCl4(C6H5Cl) -
a
 3:1 0.02 Semiconducting 
(Ea = 110 meV) 
GaCl4(C6H5Cl) -
a
 3:1 0.0033 Semiconducting 
(Ea = 150 meV) 
PF6 - type 2:1 3.8 Superconducting 
(TC ~5.9 K) 
AsF6 - type 2:1
 
2.9 Superconducting 
(TC ~5.9 K) 
SbF6
 
- type 2:1 1.5 Superconducting 
(TC ~6.9 K) 
a : X 線結晶構造解析の結果は記されていない。 
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BDA-TTP の PF6塩, AsF6塩, SbF6塩は全て同型であり、それらすべての塩で常圧で超伝導
が発現している。以下にそれぞれの塩の重なり積分及び伝導挙動を示す 8)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
BDA-TTPのAsF6塩では抵抗率は高温から低温にかけて緩やかに増加(半導体的)しその後
緩やかに減少(金属的)、そして急激に減少し超伝導状態に至っている。それに対して
DTDA-TTP の AsF6塩では~100 K まで金属的でそれ以降で絶縁化する。重なり積分の値は
BDA-TTP の AsF6塩よりも DTDA-TTP の AsF6塩の方(Table 7)がカラム方向に均一で大きい
値をとっている。これは DTDA-TTP の方が BDA-TTP よりも 6 員環による立体障害が小さ
いことに由来していると考えられる。両者共にフェルミ面は 2 次元的であるが(Fig. 27, 32)、
DTDA-TTP の AsF6塩の重なり積分が均一で比較的大きい値をとっているため、室温からの
両塩の伝導挙動をみるにBDA-TTPのAsF6塩よりも金属性が安定化したのだと考えられる。
このことから DTDA-TTP の AsF6塩の方が U/W の値が小さいと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
  
 PF6塩 AsF6塩 SbF6塩 
p1 13.9 14.8 14.7 
p2 9.02 5.31 6.26 
q1 6.88 7.59 8.14 
q2 8.63 9.00 8.89 
c 0.41 0.34 0.44 
Fig. 32 (BDA-TTP)2PF6のバンド構造とフェルミ面
8)
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PF6塩の比較については、BDA-TTP の PF6塩の伝導挙動が見つからなかったため詳細
な比較はできないが、BDA-TTPの PF6塩, AsF6塩, SbF6塩は全て同型であり PF6塩でもAsF6
塩, SbF6塩と同じような伝導挙動であると考えられるので、上記 AsF6塩の考察と同じこと
が言えるであろう。 
続いて SbF6塩の比較に移る。DTDA-TTP の SbF6塩は κ型であるため、β型で溶媒分子で
ある TCE を含んでいる SbF6TCE 塩と比較する。BDA-TTP の SbF6塩では、抵抗率は高温か
ら低温にかけて緩やかに増加(半導体的)しその後緩やかに減少(金属的)、そして急激に減少
し超伝導状態に至っている。一方で DTDA-TTP の SbF6TCE 塩では半導体的挙動を示し(Fig. 
17)BDA-TTPのSbF6塩でみられたような途中の金属的状態に至らないが、これはDTDA-TTP
の SbF6TCE塩の横方向の重なり積分(Fig. 16)がBDA-TTPのSbF6塩のそれよりも比較的小さ
な値をとっておりその影響が出ているのだと考えられる。この場合 DTDA-TTP の SbF6TCE
塩では金属性が不安定化し過ぎたため、DTDA-TTP の SbF6TCE 塩の方が U/W の値が大きい
と考えられる。 
ClO4塩の比較については、DTDA-TTP の ClO4塩の結晶構造は明らかになっていないが
~100 K まで金属的でそれ以降で絶縁化し、BDA-TTP の ClO4塩では半導体的挙動を示す。
このことからDTDA-TTPのClO4塩の方がBDA-TTPのClO4塩よりも金属性が安定化したの
だと考えられるため、DTDA-TTP の ClO4塩の方が U/W の値が小さいと考えられる。 
続いてGaを含む四面体型アニオンと溶媒分子であるモノクロロベンゼンを含んだ塩を比
較する。(BDA-TTP)3GaCl4(C6H5Cl)では結晶構造が明らかになっていないため詳細な比較は
できないが、(DTDA-TTP)3GaBr4(C6H5Cl)では低温(~4 K)まで金属的挙動を示し、
(BDA-TTP)3GaCl4(C6H5Cl)では半導体的挙動を示しており、(DTDA-TTP)3GaBr4(C6H5Cl)の方
が金属性が安定化しており U/W の値が小さいと考えられる。 
以上から全体的には DTDA-TTP のラジカル塩の方が BDA-TTP のラジカル塩よりも金属
性が安定化する傾向にあり、21ページに記したU/Wの値の大小関係の再現性が認められる。 
 
BDA-TTPのFeCl4塩では圧力印加により超伝導が発現している。DTDA-TTPのPF6塩, AsF6
塩はドナーアニオン比は異なるが BDA-TTP の FeCl4塩と同様に β型であり、これらの塩の
バンド構造とフェルミ面(Fig. 27, 33)を見比べてみると似通っていることから DTDA-TTP の
PF6塩, AsF6塩でも圧力印加により超伝導が発現の可能性があると考えられる。 
 
  
Fig. 33 (BDA-TTP)2FeCl4のバンド構造とフェルミ面
16)
 
41 
4-4. 類似ドナーである DHDA-TTP との比較 
DTDA-TTP の 5員環部分の不飽和結合を水素化した類似ドナーであるDHDA-TTP の先行
研究の結果と比較していく。DHDA-TTP の ΔE の値とその PF6塩のバンド幅 W(Fig. 32)
 14)
から U/W の値を見積もったところ DTDA-TTP の PF6塩と同じぐらいの値であった。 
 
このことからDTDA-TTPとDHDA-TTPでは同じアニオンを用いた場合の電気物性は似通
っていると考えられる。DHDA-TTP で得られている X 線結晶構造解析された塩と 4 端子法
で測定された室温における伝導度結果は以下の通りである 14)。 
Anion Donor packing D:A σRT (S cm
-1
) Conducting behavior 
I3 -
a 
3:1
b 
53 Metallic 
AuI2 κ- type 4:1 7.4 Metallic 
BF4 -
a 
2:1
b 
2.3 Metallic 
ClO4 - type
 
2:1
 
9.1 MI (TMI ~80 K) 
PF6 - type 2:1 8.1 MI (TMI ~30 K) 
AsF6 - type
 
2:1
 
39 MI (TMI ~60 K) 
SbF6
 
κ- type 2:1 2.6 Semiconducting 
(Ea = 16 meV) 
a : X 線結晶構造解析の結果は記されていない。 
b : 元素分析にてドナーアニオン比を決定。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
DTDA-TTP と DHDA-TTP において同じアニオンを用いた場合の塩を比較すると、PF6塩, 
AsF6 塩では DTDA-TTP のドナー分子におけるディスオーダーによりドナーアニオン比が
DHDA-TTP のそれとは異なっている。DTDA-TTP の PF6塩のフェルミ面は 2 次元的であり
(Fig. 27) 、DHDA-TTP の PF6塩のフェルミ面も 2 次元的であった(Fig. 34)。両塩共に MI 転
移が観測されているがその転移温度が DHDA-TTP の PF6塩の方が低いのは、DHDA-TTP の
Donor ΔE (V) W (eV) ΔE/W 
DHDA-TTP 0.20 0.85 0.24 
DTDA-TTP 0.28 1.08 0.26 
Fig. 34 (DHDA-TTP)2PF6のバンド構造とフェルミ面
14)
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PF6塩では金属状態が安定化しているためだと考えられる。また DHDA-TTP の PF6塩の MI
転移による絶縁化はネスティングによるものであると考えられているが 14)、DTDA-TTP の
PF6 塩ではネストしないので詳しい絶縁化機構は不明であるがディスオーダーが関与して
いるのではないかと考えられる。一方 DHDA-TTP の SbF6塩では半導体的挙動を示している
のに対して、DTDA-TTP の SbF6塩では MI 転移がみられていることから DTDA-TTP の SbF6
塩の方が金属状態が安定化していると言える。DTDA-TTP と DHDA-TTP の U/W は同じぐら
いの値であるが、アニオンによってドナーパッキングのバランスが異なり U/W の大小関係
が入れ替わることが示唆される。これはどちらかの塩で超伝導発現がみられた場合には、
両者が似たような構造であることから超伝導相の臨界の目安となる U/W が明らかになって
くることが期待される。 
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4-5. DTDA-TTP のまとめ 
 今まで得られたDTDA-TTPとその他のドナー分子のラジカル塩の比較から21ページに記
した U/W の値の大小関係の再現性が得られた。DTDA-TTP の PF6塩, AsF6塩は同型で両塩共
に~100 K で MI 転移を示したが、一般に超伝導相は絶縁相に隣接しているため圧力印加によ
り超伝導が期待される。これらの塩のドナーアニオン比はドナー分子のディスオーダーに
より 5:2 となっており珍しい。このディスオーダーが電気物性に関わっている可能性は大き
く、ディスオーダーの電気物性への影響は非常に興味深い。一方で GaBr4塩では低温まで安
定な金属的挙動を示しており、DTDA-TTP についてこれまで得られた他の塩の伝導挙動も
あわせると、幅広い伝導挙動が観測されていることから他のアニオンとの塩での超伝導発
現も期待できる。 
  
44 
5. 実験項 
 
5-1.  合成 
 
 
 
 
 
  
DTDA-TTP の合成経路 
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2,2-dibuthyl-2-stanna-1,3-dithiolo[4,5-d]-1,3-dithiol-2-ketone (2) 
 
 
窒素雰囲気下、氷浴で冷やしながら、1,3,4,6-tetrathiapentalene-2,5-dione( 5.01 g 24.0 
mmol )に、NaOMe( 2.58 g 47.8 mmol )を MeOH 50 mL で溶かしたものを滴下漏斗で 30
分かけて滴下した。室温で 30 分撹拌した後、液体窒素とメタノールを用いて-78℃まで冷
却し、nBu2SnCl2( 8.24 g 27.1 mmol )を THF 70 mL に溶かした溶液を滴下漏斗で 40 分
かけて滴下した。その後一晩撹拌を続け、溶液を室温に戻した。この溶液に H2O を加えて
反応を止めた後、CH2Cl2で 3 回抽出、H2O で 1 回洗浄し、MgSO4で乾燥した。溶液を減
圧濃縮して得られた茶色のオイルを、シリカゲルカラムクロマトグラフィー( 展開溶媒 
CH2Cl2:hexane = 1:1 )にかけ減圧濃縮して目的物を収率 74%で得た。褐色の固体であった。 
1H-NMR ( 270MHz; CDCl3 )  0.96 ( 6H, t, J 7.3, (CH2CH2CH2CH3)2 ), 1.41 ( 4H, q, J 
7.1, ( CH2CH2CH2CH3)2 ), 1.75-1.82 ( 8H, m, (CH2CH2CH2CH3)2 ) 
 
 
 
 
 
4,5-(1,4-dioxanediyl-2,3-dithio)-1,3-dithiol-2-one (3) 
 
窒素雰囲気下、
2,2-dibuthyl-2-stanna-1,3-dithiolo[4,5-d]-1,3-dithiol-2-ketone( 4.0 g 9.7 mmol )を
CHCl3 50 mL に溶解した。そこに 2,3-dichloro-1,4-dioxane( 1.1 mL 10 mmol )と
BF3-OEt2( 2.5 mL 20 mmol )を加えて室温で 3 時間した。その後、溶液に飽和 NaHCO3
水溶液を加えて反応を止め、CH2Cl2で 3 回抽出、H2O で 1 回洗浄、MgSO4で乾燥させた。
溶液を減圧濃縮すると茶黄色の固体が得られた。これをシリカゲルカラムクロマトグラフ
ィー( 展開溶媒 CH2Cl2:hexane = 3:1 )にかけ減圧濃縮した後、CH2Cl2と hexane で再結
晶し、目的物を収率 71%で得た。淡黄色の結晶であった。 
1H-NMR ( 270MHz; CDCl3 )  3.72-3.78 ( 2H, m, OCH2CH2O ), 4.05-4.12 ( 2H, m, 
OCH2CH2O ), 5.50 ( 2H, s, SCHO ) 
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4,5-[(1,3-dithian-2-yl)methylenedithio]-1,3-dithiol-2-one (4) 
 
窒素雰囲気下、 
4,5-(1,4-dioxanediyl-2,3-dithio)-1,3-dithiol-2-one( 1.011 g 3.79 mmol )をCHCl3 40mLに
溶解した。そこに 1,3-propanedithiol( 0.52 g 5.2 mmol )と BF3-OEt2( 6.0 mL 48 mmol )
を加え、35℃に保って１日撹拌した。氷浴で冷却しながら飽和 NaHCO3を加え反応を止め
た後、CH2Cl2で 3 回抽出、H2O で 1 回洗浄、MgSO4で乾燥させて減圧濃縮すると黄色の
オイルが得られた。これをシリカゲルカラムクロマトグラフィー( 展開溶媒 
CH2Cl2:hexane = 2:3 )にかけ減圧濃縮し、目的物を収率 63%で得た。薄い黄色の固体であ
った。 
1H-NMR ( 270MHz; CDCl3 )  2.01-2.14 ( 2H, m, CH2CH2CH2 ), 2.71-2.80 ( 4H, m, 
CH2CH2CH2 ), 4.19 ( 1H, d, SCHS ), 5.81 ( 1H, d, SCHS ) 
 
 
 
 
 
2-(4,5-dimethoxycarbonyl-1,3-dithiol-2-ylidene)-5-(1,3-dithian-2-yl)-1,3,4,6-tetrathiapen
talene (5) 
 
 
4,5-[(1,3-dithian-2-yl)methylenedithio]-1,3-dithiol-2-one( 3.075 g 9.8 mmol )と
Dimethyl 1,3-Dithiole-2-thione-4,5-dicarboxylate ( 5.06 g 20 mmol )を toluene 100 mL
に加え、加熱して溶解した。P(OMe)3 100mL（v/v ( toluene/P(OMe)3 ) = 1:1）を加え、温
度を 110℃まで上げ、還流しながら 2 時間撹拌した。これを減圧濃縮した後、シリカゲルカ
ラムクロマトグラフィー( 展開溶媒 CH2Cl2:hexane = 3:1 )にかけ減圧濃縮した。CH2Cl2
とヘキサンで再結晶し、目的物を収率 68%で得た。赤黒色の結晶であった。 
1H-NMR ( 270MHz; CDCl3 )  2.00-2.09 ( 2H, m, CH2CH2CH2 ), 2.70-2.98 ( 4H, m, 
CH2CH2CH2 ), 3.83 ( 6H, s, CO2CH3 ), 4.25 ( 1H, d, SCHS ), 6.02 ( 1H, d, SCHS ) 
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2-(4,5-dimethoxycarbonyl-1,3-dithiol-2-ylidene)-5-(1,3-dithian-2-ylidene)-1,3,4,6-tetrath
iapentalene (6) 
 
 
2-(4,5-dimethoxycarbonyl-1,3-dithiol-2-ylidene)-5-(1,3-dithian-2-yl)-1,3,4,6-tetrathiap
entalene( 0.295 g 0.57 mmol )を toluene 22 mL に加熱して溶解した。温度を 110℃に保
ち、還流しながら DDQ( 0.173 g 0.762 mmol )を toluene 22 mL に溶解したものを 30 分
かけて滴下した。その後 10 分程度撹拌してから放冷し常温に戻した溶液を、セライトに通
して減圧濃縮した。減圧濃縮により得た赤色のオイルをシリカゲルカラムクロマトグラフ
ィー( 展開溶媒 CH2Cl2:hexane = 3:1 )にかけ減圧濃縮し、目的物を収率 33%で得た。 赤
茶色の固体であった。  
1H-NMR ( 270MHz; CDCl3 )  2.00-2.09 ( 2H, m, CH2CH2CH2 ), 2.70-2.98 ( 4H, m, 
CH2CH2CH2 ), 3.83 ( 6H, s, CO2CH3 ) 
 
 
 
 
 
2-(1,3-dithiol-2-ylidene)-5-(1,3-dithian-2-ylidene)-1,3,4,6-tetrathiapentalene 
(DTDA-TTP) 
 
 
2-(4,5-dimethoxycarbonyl-1,3-dithiol-2-ylidene)-5-(1,3-dithian-2-ylidene)-1,3,4,6-tetra
thiapentalene( 0.157 g 0.306 mmol )と LiBr･H2O( 0.320 g 3.05 mmol )を、HMPA 9 mL
に加熱して溶解させ、1 時間真空引きした。オイルバスを用いて 90℃で 1 時間撹拌し、さ
らに 130℃で 5 分撹拌した。これを室温まで放冷し、H2O を加えて反応を止め、CS2で 3
回抽出し、MgSO4で乾燥させて減圧濃縮すると濃橙色のオイルを得た。これをシリカゲル
カラムクロマトグラフィー( 展開溶媒 CS2 )に 2 回かけ減圧濃縮し、目的物を収率 96%で得
た。橙色の粉末であった。 
1H-NMR ( 400MHz; CDCl3:CS2 = 1:1 )  2.16-2.21 ( 2H, m, CH2CH2CH2 ), 2.85-2.88 
( 4H, m, CH2CH2CH2 ), 6.31 ( 2H, s, SCHCHS )  
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5-2. 電解酸化によるラジカル塩の作製 
H 型セルにてセル内を窒素フローさせながら置換してから、H 型セルの陽極側にドナーと
支持電解質を、陰極側に支持電解質を溶解させ、定電流を流すことでラジカル塩を作製し
た。陽極・陰極にはあらかじめ硫酸に一日浸し、その後ガスバーナーであぶった白金を用
い、H 型セルにてセル内を窒素置換してから電解酸化を行った。なお、用いた溶媒は事前に
塩基性アルミナのドライカラムを通したうえで使用した。また、使用した支持電解質につ
いては主に市販品を利用しているが、一部のものは熱エタノール法により再結晶させたも
のを用いている。 
 
以下に試みた電解酸化の条件および結果を記す。なお、用いた支持電解質および溶媒量
は陽極側と陰極側の両方を合わせたものであり、結果欄の記号の意味は以下に記した。 
 
 
×：藻または結晶ができなかったもの 
△：結晶(粉末も含む)はできたが質が悪く X 線結晶構造解析ができなかったもの 
○：X 線結晶構造解析ができた結晶 
 
 
 
 
 
【支持電解質：TBA・Cl2Br】 
 
【支持電解質：TBA・I3】 
 
DTDA-TTP 
(mg) 
支持電解質 
(mg) 
溶媒 
(mL) 
温度 
(℃) 
電流値 
(μA) 
期間 
(Days) 
結果 
6 31 MCB / 16 20 0.1～1.0 236 固体なし 
DTDA-TTP 
(mg) 
支持電解質 
(mg) 
溶媒 
(mL) 
温度 
(℃) 
電流値 
(μA) 
期間 
(Days) 
結果 
6 51 MCB / 16 r.t. 0.1～0.7 7 × 
5 68 MCB / 16 r.t. 0.1～0.6 12 × 
5 23 MCB / 16 r.t. 0.1～0.6 8 × 
4 18 MCB / 16 7.5 拡散法 166 △ 
3 17 MCB / 16 r.t. 拡散法 68 △ 
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【支持電解質：TBA・AuCl2】 
 
【支持電解質：TBA・AuBr2】 
 
【支持電解質：TBA・BF4】 
 
 
 
 
 
 
DTDA-TTP 
(mg) 
支持電解質 
(mg) 
溶媒 
(mL) 
温度 
(℃) 
電流値 
(μA) 
期間 
(Days) 
結果 
3 27 MCB / 16 r.t. 0.1～0.2 12 × 
5 38 MCB / 16 r.t. 0.1～0.2 20 × 
DTDA-TTP 
(mg) 
支持電解質 
(mg) 
溶媒 
(mL) 
温度 
(℃) 
電流値 
(μA) 
期間 
(Days) 
結果 
11 17 TCE / 16 r.t. - - 超音波で藻 
11 203 MCB / 16 50 0.1～0.2 28 × 
8 50 MCB / 16 r.t. 0.1～0.2 9 × 
3 26 MCB / 16 r.t. 0.1～0.2 7 × 
6 14 MCB / 16 r.t. 0.1～0.2 8 × 
4 6 MCB / 16 r.t. 0.1～0.2 3 × 
4 6 MCB / 16 r.t. 0.1～0.2 3 × 
6 90 MCB / 16 r.t. 拡散法 68 △ 
DTDA-TTP 
(mg) 
支持電解質 
(mg) 
溶媒 
(mL) 
温度 
(℃) 
電流値 
(μA) 
期間 
(Days) 
結果 
3 10 TCE / 16 r.t. 0.1～0.2 8 × 
5 41 MCB / 16 50 0.1～0.2 28 △ 
2 32 MCB / 16 r.t. 0.1～0.4 11 △ 
8 28 MCB / 16 r.t. 0.1～0.4 36 × 
8 31 MCB / 16 r.t. 0.1～0.3 24 △ 
8 29 MCB / 16 r.t. 0.1～0.3 19 △ 
3 54 MCB / 16 7.5 0.1～0.2 9 △ 
50 
【支持電解質：TBA・FeCl4】 
 
【支持電解質：TBA・FeBr4】 
 
【支持電解質：TBA・GaCl4】 
 
【支持電解質：TBA・GaBr4】 
 
 
 
 
DTDA-TTP 
(mg) 
支持電解質 
(mg) 
溶媒 
(mL) 
温度 
(℃) 
電流値 
(μA) 
期間 
(Days) 
結果 
2 12 TCE / 16 r.t. 0.1～0.2 8 × 
5 111 MCB / 16 50 0.1～0.2 28 △ 
8 39 MCB / 16 r.t. 0.1～0.2 36 △ 
7 40 MCB / 16 r.t. 0.1～0.3 33 × 
DTDA-TTP 
(mg) 
支持電解質 
(mg) 
溶媒 
(mL) 
温度 
(℃) 
電流値 
(μA) 
期間 
(Days) 
結果 
5 117 MCB / 16 50 0.1～0.2 28 × 
7 47 MCB / 16 r.t. 0.1～0.3 26 × 
DTDA-TTP 
(mg) 
支持電解質 
(mg) 
溶媒 
(mL) 
温度 
(℃) 
電流値 
(μA) 
期間 
(Days) 
結果 
5 120 MCB / 16 50 0.1～0.2 28 △ 
7 40 MCB / 16 r.t. 0.1～0.3 25 × 
6 37 MCB / 16 r.t. 0.1～0.2 14 △ 
3 23 MCB / 16 7.5 0.1～0.2 9 △ 
DTDA-TTP 
(mg) 
支持電解質 
(mg) 
溶媒 
(mL) 
温度 
(℃) 
電流値 
(μA) 
期間 
(Days) 
結果 
3 14 TCE / 16 r.t. 0.1～0.2 8 × 
6 40 MCB / 16 r.t. 0.1～0.2 20 △ 
6 114 MCB / 16 50 0.1～0.2 28 ○ 
3 108 MCB / 16 40 0.1～0.4 68 △ 
2 16 MCB / 16 7.5 0.1～0.2 9 △ 
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【支持電解質：TBA・PF6】 
 
【支持電解質：TBA・AsF6】 
 
 
 
 
  
DTDA-TTP 
(mg) 
支持電解質 
(mg) 
溶媒 
(mL) 
温度 
(℃) 
電流値 
(μA) 
期間 
(Days) 
結果 
9 34 MCB / 16 r.t. 0.1～0.3 23 ○ 
DTDA-TTP 
(mg) 
支持電解質 
(mg) 
溶媒 
(mL) 
温度 
(℃) 
電流値 
(μA) 
期間 
(Days) 
結果 
9 40 MCB / 16 r.t. 0.1～0.3 16 ○ 
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5-3. 電気抵抗率測定 
電気抵抗測定は、電解酸化により得られたラジカル塩の単結晶を用いて直流 4 端子法に
より行った。端子にはアニールした金線（∅      ）を用い、カーボンペーストを使用し
て結晶と接着させた。さらにカーボンペーストを使って金線を銅線とつなぎ、サンプルを
CuBe クランプセルにヘリウム置換して封入した。 
電気抵抗率温度依存性測定では、       steps にて 0.5 K 刻みで行った。なお、温度勾
配は 1.0 K/min とした。 
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5-4. X 線結晶構造解析 
PF6塩以外の DTDA-TTP のラジカル塩は Rigaku XtaLAB mini により測定した。PF6塩は
Rigaku Mercury CCD diffractometer により測定した。 
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5-5. 重なり積分・バンド計算 
ラジカル塩におけるドナー同士の重なり積分およびバンド計算は、X 線結晶構造解析から
得られた構造の原子座標を用いて拡張ヒュッケル法にて HOMO の分子軌道を求め、結晶中
での重なり積分を求めた。また、その重なり積分を使い、強束縛近似を用いてバンド構造
およびフェルミ面を求めた。 
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